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 I 
摘  要 
茶树是一种重要的经济作物，在中国已有四五千年的种植历史。近年来，国
内外市场对茶叶的需求量不断增加，为我国茶叶市场的发展提供了广阔的舞台。
随着经济发展和居民生活水平的提高，人们对茶叶品质的要求也越来越高。 
长期以来，人工评审作为茶叶品质判断的一种传统方式，主要通过茶叶的外
形、香气、汤色、滋味和叶底五方面的信息对茶叶品质做出整体的评判。但这种
感官评判的方法对审评人员具有较高的专业要求，评判结果易受外界因素干扰，
而且缺乏科学量化的数据支持。因此，发展快速准确无偏向性的方法来定量分析
茶叶中的化学成分，结合模式识别方法建立判别模型，实现茶叶产地或年份的准
确判别，对于规范茶叶市场和保护消费者利益具有重要的意义。主要内容如下： 
一、应用一维核磁共振氢谱(1H NMR)技术进行铁观音产地判别研究，结合
单变量和多变量分析找出对产地区分有显著贡献的化学成分；并利用 1H NMR 谱
图积分数据建立铁观音产地 PLS-DA判别模型，模型判别准确率达 72.0%。同时，
利用近红外光谱(NIR)技术结合多变量分析判别三个产地的铁观音样本，通过一
维 OPLS-DA 载荷图找出不同产地的差异 NIR 波数段，建立基于 NIR 波谱数据
的 PLS-DA 判别模型，分类正确率达到 84.5%。最后结合 1H NMR 和 NIR 波谱
的数据特点，分析了铁观音 1H NMR 与 NIR 谱图的相关性和互补性，融合 NMR
和 NIR 数据建立的产地判别模型，对未知样品的判别正确率可达 90.2%。 
二、应用 NMR 技术结合多变量统计分析方法，研究了五个不同年份的 36
个白茶样本，半定量分析了不同年份的白茶中咖啡因，氨基酸，儿茶素和糖类等
物质的变化趋势；详细阐述了白茶存储时间与化学成分的相关关系，为进一步判
断其药用和经济价值提供量化基础。 
本研究结合 NMR 和 NIR 波谱数据，采用多变量分析方法建立铁观音茶产地
判别模型；同时分析不同年份白茶的化学成分浓度，为茶叶品质鉴定提供一种科
学有效的分析方法，同时可为其它食品的质量控制提供参考。 
 
关键词：茶叶；核磁共振；近红外；多元统计分析；判别模型   
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ABSTRACT 
As an important economic crop, tea cultivation has a long history from four 
thousand years ago. Recently, an increasing demand of tea in both domestic and 
international market provided a broader stage for Chinese tea market. With the 
economic development and improvement of living standards, the tea quality is being 
concerned much more than before. 
Artificial assessment has been a predominant method to grade the quality of tea 
for a long time. It mainly determine the overall quality of tea from five aspects 
including shape, aroma, color of soup, taste and leaves. However, this sensory 
approach requires higher professional knowledge of the evaluators and its results may 
be easily influenced by external factors. The lack of quantitative data support is also a 
drawback of this method. Therefore, a new method is demanded for accurately and 
unbiased quantifying the chemical compositions of tea by combining pattern 
recognition technique for origin traceability and year characterization. It is meaningful 
for the standardization of tea market and the protection of the consumer’s interests. 
The main contents of this thesis are as follows: 
1、One dimensional 1H nuclear magnetic resonance (1H NMR) spectroscopy is 
applied to discriminate the origin of the Tieguanyin (TGY). The chemical 
compositions with significantly contribution to origin discrimination were identified 
via univariate and multivariate analysis. The partial least squares-discriminant 
analysis (PLS-DA) model based on 
1
H NMR dataset for origin traceability is 
established whose discrimination accuracy achieves 72.0%. Meanwhile, near infrared 
technique (NIR) combined with multivariate analysis is also used to identify the 
origins of TGY tea samples. The wave numbers of NIR contributed to pairwise origin 
discrimination were screened out while the corresponding accuracy of PLS-DA model 
was 84.5%. Finally, 
1
H NMR spectra are integrated with NIR spectra to systematically 
survey the correlation and complementarity relationship of these two spectral dataset. 
A novel PLS-DA model for origin traceability based on combinational NMR-NIR data 
is established which a 90.2% discriminant accuracy is obtained.  
2、Thirty-six Fuding white tea samples with five collection years are studied by 
NMR technology and multivariate statistical analysis. At the same time, the 
concentration alterations of caffeine, amino acid, catechins and carbohydrates in 
Fuding white tea are assessed by semi-quantitative analysis. The relationship between 
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storage time and chemical composition are charecterized, which provides a 
quantitative basis for further study of its medical and economic value. 
In this study, NMR and NIR spectral data are combined to establish a robust 
origin discriminant model for Anxi TGY tea samples. Meanwhile, concentrations of 
chemical composition in Fuding white tea are characterized with different collection 
years. These studies would provide a scientific and effective method for quality 
assessment of tea and act as a reference for quality control of other food varieties.  
 
Key words: Tea; NMR; NIR; Multivariate statistical analysis; Discriminant model 
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1 
第一章 绪论 
1.1研究背景及意义 
茶起源于中国，是一种由茶树的植物叶或芽经过晒青、摇青、杀青以及揉捻
等步骤制作而成的饮品。古代最早采茶是用来咀嚼，然后用来治病，进一步发展
到做成汤饮，最后慢慢转变成饮料。古代文献对茶有着丰富的记载，最早的记载
是“神农尝百草，日遇七十二毒，得茶而解之”。张仲景在《伤寒论》中对茶这样
评论“茶治脓血甚效”，意思是饮茶对缓解腹泻便血很有效。三国时期的名医华佗
有云“苦茶久食益思意”，即常喝茶能够振奋精神，增强思维活跃度。唐代大医学
家陈藏器在《本草拾遗》中提到“诸药为各病之药，茶为万病之药”。 
茶水作为一种绿色保健饮品，与咖啡、可可并称为三大饮品。其饮用历史已
有数千年，饮茶人群遍及五大洲。茶叶中含有多种化学成分，目前为止已经分
离和鉴定的已知化合物超过700余种，主要有咖啡碱，茶多酚(主要包括儿茶素类、
黄酮类等多种化学物质)，茶多糖，茶氨酸，亮氨酸，茶皂素，茶碱，可可碱等。
另外，茶叶中还含有钙、铁、氟、磷等多种矿物质以及维生素[1-3]。大量的现代
科学研究证实，茶叶不仅具有提神醒脑，清热解暑，清心除烦，去腻减肥，消食
化痰，生津止渴，醒酒解毒，降火明目等药理作用，而且对于癌症，心脑血管病
以及三高等现代常见病症，也具有一定的药理疗效[4-6]。茶多酚是具有保健功能
的主要成份之一，它具有很强的抗氧化性和生理活性，是人体自由基的清除剂，
不但可以阻断亚硝酸铵等多种致癌物质在体内合成，而且可以吸收放射性物质，
达到防辐射的效果；茶氨酸能影响脑内神经递质的变化，增强记忆力，并且具有
提高免疫力、降血压、增强抗癌药物等疗效；咖啡碱则具有祛除疲劳、兴奋神经
的作用。 
茶叶的品质指标分为感官品质指标与理化品质指标。目前国内外普遍采用感
官审评法来评定茶叶的感官品质。茶叶感官评审主要通过茶叶的外形、香气、汤
色、滋味和叶底五方面的信息对茶叶品质做出整体的评判。然而这种评价方式具
有一定的局限性，审评的结果容易受到客观因素的影响，如评茶人员的经验、知
识水平、健康情况以及主观喜好等，甚至品茶时的外部环境也会对评审结果造成
影响，所以这种感官评茶方式缺乏客观科学的量化依据，不能够全面并且准确地
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反映茶叶的质量[7]。理化品质指标的测定通常采用湿化学分析方法，成本高、耗
时长、操作复杂，亦无法满足无损、快速的茶叶品质鉴定要求。而波谱技术作为
一种重要的分析检测技术，具有样品处理简单、分析速度快、无损、谱图可重复
性高等特点，能够定性定量地分析茶叶中的化学物质。因此，采用波谱技术获取
茶树生长信息、检测茶叶中的化学成分组成，进而监控茶叶品质并对茶叶产地进
行鉴别是可行的。 
我国一直是世界上最大的茶叶销售国之一，茶叶品种繁多，包括绿茶、乌龙
茶、白茶、黑茶以及红茶等。为了保护产自特定地域的茶叶质量、声誉及其经济
机制，国家质量监督检验检疫局审核批准了一系列“国家地理保护标志”茶叶制品。
例如，只有在福建泉州安溪县生产制作的乌龙茶才能被冠名为“安溪铁观音”；“黄
山毛峰”茶也规定只有在安徽黄山桃花峰产区内生产的绿茶，才能被冠名为此名。
然而，目前市场上茶叶级别混乱，以次充好、冒用国家地理标志保护名茶的现象
时有发生，严重影响了消费者利益，给整个茶叶产业造成了巨大损失。因此，发
展快速有效的茶叶产地或品质鉴别方法显得至关重要。 
1.2 核磁共振技术和近红外技术在食品科学中的应用 
1.2.1 NMR技术在食品科学中的应用 
核磁共振(NMR, Nuclear magnetic resonance)是自旋不为零的原子在磁场作
用下自旋能级发生塞曼分裂，通过共振吸收电磁波能量，吸收能量后氢原子发生
跃迁，同时发出一定频率的信号，就可以得到核磁共振氢谱信号。氢原子根据不
同的化学环境会有不同共振频率，产生不同的共振波谱，因此 1H NMR 可以提供
有机物分子结构的相关信息[8]。核磁共振技术在分析化合物中的氢原子数量、化
学环境和邻接基团的种类、确定分子的骨架及分子的空间构型方面取得了许多重
要成果，成为有机化合物结构鉴定和化学动力学等研究领域的重要方法。 
NMR 作为一种具备定性分析和定量分析能力的多参数动态分析技术，具有
许多优点：(1)分析过程简单快速：样品预处理简单，无需复杂的分离过程；且
NMR 检测用时短(一般 5 ~ 10 分钟)，这对于保证待测样品维持原有的理化指标
和生化特性具有重要意义；(2)测试手段多样化：包括液体高分辨 NMR、活体磁
共振定域谱(MRS)和高分辨魔角旋转(HR-MAS)等，能够获得丰富的待测样品成
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分信息；(3)NMR技术灵活多变：通过设计脉冲序列可以获得样品中不同官能团、
不同分子量或不同存在状态的分子信息[9]，可以动态监控处于不同状态下的被测
样品，这为分析食品质量以及探索食品贮存条件提供了便利。近些年来，低温探
头、动态核极化等技术的日渐成熟以及自动进样设备的普及化，更是大大提高了
NMR 技术的检测灵敏度和检测效率。 
NMR 技术最早被应用于食品科学领域是在 20 世纪 70 年代初期[10,11]。相比
于其他传统的检测方法，核磁共振技术能够保持样品的完整性，是一种非破坏性
的检测手段，且操作简单、测量精确、重复性高、测量结果不易受样本大小或操
作人员的影响。因此，NMR 在食品科学中越来越受青睐[12-16]，主要研究方向包
括食品成分分析、食品真伪的判定(产地、品系、原料、生产过程引起的真伪问
题)、质量好坏判定、不同品牌食物营养物质差异的比较、同一食物不同保存时
间的成分比较等。 
英国帝国理工大学 Nicholson 小组利用 NMR 分析生物样品代谢组成，并将
NMR 技术与多元统计方法相结合，为 NMR 数据分析与解释提供了可靠的科学
理论[17-19]。Belton 等人[20]研究了不同品种的苹果汁的化学成分差异，将主成分分
析和线性判别分析应用于 1H NMR 波谱，实现不同品种苹果汁的判别，同时利用
OPLS-DA载荷图找出不同品种苹果汁之间的显著性差异代谢物(苹果酸和蔗糖)。
Duarte 等人[21]曾利用一维高分辨核磁共振谱和二维 COSY 谱归属并确认啤酒中
的三十几种化合物，结合多变量分析识别出不同品牌的啤酒差异主要为芳香型代
谢物，为实现啤酒质量控制提供了依据。Graham[22]等人利用 1H NMR 谱图结合
主成分分析对欧洲四个不同品系的 20 个小麦样品进行了研究，提取两周龄植株
叶子的代谢物成分进行 1H NMR 实验，从谱图中归属出氨基酸类、糖类等常见的
化合物共 16种；对 1H NMR 数据进行 PCA 分析，在 PCA得分图中同一品系的
小麦聚集在一起，不同品系之间明显分开。最后利用载荷图得到了不同品系小麦
之间的差异成分，研究结果显示胆碱、甜菜碱、果糖、葡萄糖、蔗糖等是造成四
种不同品系小麦显著性差异物质。Keymanesh[23]等人利用 NMR 和 FTIR 方法对
转基因大米和非转基因大米进行研究。他们分别采集了 10 个非转基因大米和它
对应的转基因型大米的 1H NMR 谱图；利用 PCA和 LDA分析时两组大米的区分
清晰可见，表明基因片段的改变引起了转基因和非转基因大米在分子水平上存在
差异。 
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此外，核磁共振技术也常用于茶叶中的化学成分检测。Lee[24]等人利用核磁
共振 1H NMR 技术研究了 248个茶叶样本(分别产自于韩国、中国、日本的绿茶、
白茶和乌龙茶），对不同国家、同一国家不同地区以及不同品种的茶叶进行了主
成分分析(PCA)和正交偏最小二乘判别分析(OPLS-DA)，并建立判别模型实现不
同国家、不同地区以及不同品种的茶叶鉴别。日本的 Tarachiwin 等人[25]利用核
磁共振技术测定了日本 53个茶叶样本的 1H NMR，通过 PCA载荷图与得分图分
析比较了高质量茶叶与低质量茶叶在咖啡因、茶氨酸、谷氨酸、奎宁酸以及儿茶
素等物质的浓度差异，并且利用偏最小二乘法(PLS)、正交信号校正(PLS和OSC)、
正交信号校正小波压缩(PLS 和 OSCW)三种化学计量学方法进行建模判别，建立
了一套很好的日本茶叶评价体系。 
1.2.2 NIR技术在食品科学中的应用 
近红外(Near Infrared, NIR)是指波长介于可见光与中红外光之间的电磁波，
其波长范围约为 780~2526 nm，对应波数范围约为 12800~4000 cm-1。近红外光谱
属于分子振动光谱，是由分子基频振动能级跃迁和转动能级跃迁相互作用产生的。 
近红外谱图中的谱峰吸收强度与化合物中共价键的数量和化学环境密切相
关，因此我们可以通过分析近红外光谱来获得化合物结构和组成的信息。近些年
来，NIR 技术在食品研究领域取得了迅速的发展与应用，是由其自身独特的技术
特点决定的，它在分析测试中的优越性主要有以下几点： 
(1)无需预处理步骤、无损伤性。在进行近红外检测时，不需要对待测样品
进行任何预处理，可以直接进行检测。同时，由于近红外光具有很强的散射效应
和穿透能力，可以穿透玻璃和塑料等包装材质，直接对样品进行检测。在采样过
程不易产生污染，不需要使用化学试剂，也不会损伤待测样品。 
(2) 测量快速、光谱信息含量丰富。NIR 仪器测量时间短，一般 5分钟左右
即可得到 NIR 数据，数据分析与处理都可以由计算机进行。一张 NIR 光谱包含
的信息含量丰富，可以检测出被测样品中化合物的多种共价键信息。 
(3) 既可以定性分析，也可以实现定量分析。定性分析时，可以获得样品的
整体轮廓与变化趋势，利用 NIR 数据结合多元统计方法建立判别模型，区分不
同组的样本或者通过已知数据建立预测模型来判别未知样本的类别。而在定量分
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